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Beschreibung 

1 -it einem Gehalt an 4,5- 

pyrazolderivate. 

di. .ur rUrbuM menschUcher 
„ Oxi<i«io„.«arb.««e di. ^^^^^^^ 

B.are v.rw.«d.t »«-^- '^"^ i„ „xilcolo,i.ch.r «nd 
a.run,.n "^H^tn^Uch ».in «nd 

„den ran .b.r •°"^'Jch..isch.n Mit«ln Ub.r 



nation ^-^^^^""' e verschiedener Fa^^ ^-^^^^^'^.o- 

, dcr DE-OS 38 43 .^chen ^-P^^^f '^^chriebenen 

ben, die «^ ^.^ungen gebe ^^^^^ ^ licYv- 

•« wird naclv H. ^ 




94/08910 



^ die 5-W^i"°'^' 
.te von 53 ^^"^^^"^ der d-'^^^ 

"•^''^^''t".^"" «"';Sn^-' 
„^ren »««"^' " Che., ll- "'lA-n^-^W^-" 
Y^ttte von 23 i?'- 

ertvalten, ^vn- Chem- - 

^ ^ra*ol uiB»«^** !^,„_.id ^"^^ v,«ute nach 

anschl."^^ , so daB ^^^^ g^.ten 

^ verfahren ..BeniY^"* '"^ 

diesem Ver 1 v^rieben- 
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hl« b..chrl.b.n.n wrlahten noch «itere N.chteUe. 
i rhUr nooh nicht beriickslchtigt, da» di. AusgaM- 
l,t nier no ..Isplel Ethoxyirethyl-<:y«n.»«i<)- 

^Uril L "ch b.«i««. Hydr..i»d.riv.«, nxcht 

"^r^K e...x.x.cn ..nd - --rr r 0^^^ 

V.rbindun9«., di. •» •'•■^ S..ttodi9.n Aminogmpp. 
I^tltuiL .ind (.». B.i.plel Alkyl, ''V-->'';!^^- 

rr/^n:::-;^^^^^^^^^^^^ 

,.n(l.«rblnd»ng.n b.nBtigt «erden. 

T„ dlesem Fall "Sre es g&t^tlgtr ein in 4- nnd 
S°s«ll", .ob,ti.»i.r... Pyr.»ld.riv.t «. «in,..i=k- 

„er Al,.yuemn,..it«l er.t a. Bnd. ^" '^-^/JJ^^ 
.„.„.cHi-Ucn.n j:-f„;.^^^^^ in d.r 

"sTb ^^n^fel oanacn U.<.« die Aixylie- 
DE-OS 38 4J ^ ovrazol - das durch Cycli- 

rung von 3(5)-Amino-4-nitro-pyrazoi .„ ^ae 

Angew. Che«. , &L. 237 ( » Abspaltung der 

Xierung 7;:^,^^^^^^^^ von e.wa 41 Present 

Schutzgruppe in I'^l^^ einer Ausbeute von 

gebildet wxrd - mi.t ^^^^^""^/^ chroMtogra- 
70 Prozent ein Isomerengemisch, aus dem n 

- ^.a oBwiinschte 5-Ainino-l-inethyl-*- 
phischer Trennung das gewunscmie 



wo 



und das 

. AusbeUt^ von 2= 
diese«^ vert a 

verwendei. werden. oxida.ionsf 

Hie Aufgabe. exn ,^„ppiersub8tanz- 
,s be.tand daher ^^/.^^...cKlersubstanz/KupP^ ^^^^ 

nafiis einer gtelien, " welch® 

auf der Basxs ^^^^^g zu st ,^en is^ ' 

AttSbeuten hers 
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Kierzu «ura. nun ,.£»nd.n. d.» dnrch .in .«r 

d.tiv.n Mrbun, von B«r.n .u£ del Basis e.ner 
E„«icW.r.«b.t.nz-.uppler.ubs»n,-.o.bination welcne 

.1. Ent»i=lcl.r.ubstanz ein 4 , 5-Di«»indpyrazol der 
allgemeinen Forroel (I)» 




mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
in der gleich Halogen Alkyl mit i dj-* 
j.n aer n y Rohlenstof fatomen 

atomen oder Alkoxy «xt 1 bxs 4 _ 

irjlln bedeu.e. ode. des.en P-^-^^^^^^^^^^ 
wasseriesliche Salze enthalt, diese Autgao 
ragender Weise gel68t wird. 

--rTiT;rJi;:-^^^^^^^^ 

r: sloiali ;-i- r-cKXo.Ui,-Py.«oi >.evor,„,t i«. 

rei;e. Men,, von O.Oi ^ ZTr^Z'^^^Z'. 
^ugsveise in einer Mange von 0,1 bxs 2,5 

zent, enthalten sein. 
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w-*ren der h^®^ 
•ihaften Eigen^^^^^^^'V^^ es nahelegen. 
Cwohl die -^;;;;;UicKle-ubstan-^^^^ . 
.escnriebenen ,,.wicKiersubstanz zu - 

stanzen der For eeisp^el ^'^ i^ikohol, e.nzu 

Oia«.inoi:oluol ode- ^' 

Oesa.^e-e - . 
Ko«>bina^^o- f^is 4,0 Ge--^«J^';L aUge«^einen xn 

, oie ^-^«^f;;^„,e», bezogen auf d. wenn 
^Terxollone-en ^^esbezUgl-- 
tiberschuB Oder Un 
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Weiterhin kann das erf indungsgemSfle Haarfarbemittel 
zusatzlich andere Farbkcanponenten , beispielswexse 
6-A«ino-2-n.ethylphenol und 2-An.ino-5-methylphenol, sow.e 
ferner ubliche direktziehende Farbstoffe, zum Bexspxel • 
Triphenylmethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsine (C.I. 

510) und Leather Ruby HF (C.I. 42 520), -'^""f"^^ 
Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-l,4-diaminobenzol, 2-Amxno- 
4-nitrophenoX, 2.A«ino.5-nitrophenol, 2-A«.ino-4 ,6-dx- 
nitrophenol , 2.Amino-5- ( 2 ' -hydroxyethyl ) an,ino-nxtrobenzol 
und 2-Methylamino-5-bis. ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-nxtroben- 
lol, Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (C.I. 14 805) und 
Dispersionsfarbstoffe wie beispielsweise 1,4-Dian.xno- 
anthrachinon und i,4,5,8-Tet:raa«inoanthrachinon ent- 
halten. Die Haarfarbemittel konnen diese Farbkomponenten 
in einer Menge von etwa 0,1 bis 4,0 Gewichtsprozent 
enthalten. 

selbstverstandlich kdnnen die Kuppler- und Bntwickler- 
substanzen sowie die anderen Farbkomponenten , sofern es 
Basen sind, auch in Form der physiologisch vertraglxchen 
salze mit organischen oder anorganischen SSuren, wxe 
beispielsweise SalzsSure oder Schwef elsJiure , bezxehungs- 
weise - sofern sie aromatische OH-Gruppen besitzen - in 
Form der Salze mit Basen, zum Bei.piel al. Alkalipheno- 
late, eingesetzt warden. 

Dariiberhinaus k6nnen in dem Haarfarbemittel noch weitere 
Ubliche kosmetische ZusStze, beispielsweise Antxoxxdan- 
tien wie AscorbinsSure, ThioglykolsSure oder Natrxum- 
sulfit, sowie ParfumSle, Komplexbildner, Netzmxttel, 
Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sexn. 

Oie zubereitungsform des neuen ^"^f^^^,^^"" 
beispielsweise eine I^sung, insbesondere eine w^flrxge 
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Oder waflrig-alkoholische LSsung sein. Dxe t>«--<»^" 
bevorzugten zubereitungsformen sind iedoch -ne Cre.e 
ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt 
eine Mischung der Farbstof fkomponenteri mit den fur 
solche zubereitungen Ublichen ZusStzen dar. 

tibliche Zusatze in LSsungen, Cremes, EmulBionen oder 
O^iln Sind zun. Beispiel .«sungs«ittel wis .asser, n.edere 
Tlipha^ische Mkohole, beispielsweise Ethanol Propanol 
und isopropanol, Glycerin, oder Glykole w.e 1,2- 
Propylenglykol, weiterhin Netz.ittel oder Emulga.oren aus 
den LsL der anionischen, kationischen , .mphoteren 
Oder nichtionogenen oberf ISchenaktiven Substanzen wxe 
Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulfate 
Alkylsulfonate, Mkylbenzolsulfonate, ^'^'^^^^l''^'-^ 
loniumsalze, Alkylbetaine , oxethylierte Fettalkohole , 
oxethylierte Nonylphenole , FettsSurealkanolamxde , ^ 
Lth^lierte FettsSureester, ferner Verdicker wxe hohere 
Fettalkohole, StSrke, Cellulosederivate, ^a-lxne 
Paraffinei und FettsSuren sowie aulJerdem Pflegestoffe 
wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterxn, 
Pantothensaure und Betain. Die erwShnten 
werden in den fur solche Zwecke ublichen Mengen verwen- 
det, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren xn 
Kon entrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent die 
verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gew.chts- 
p^lt und die Pflegestoffe in einer Konzentratxon von 
etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent. 

je nach Zusanunensetzung kann das erf indungsgemSBe Haar- 
farbemitfl schwach sauer, neutral oder alkalxsche 
"agieren. Insbesondere weist es einen 

bis 11,5 auf , wobei die basische Einstellung mxt iun^oniak 
erfolgt. Es kQnnen aber auch organische Amine, 
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zun. Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin oder 
auch anorganische Baaen wie Na.riu«hydroxid - -1-^ 
hydroxid Verwendung finden. Fur eine pH-Exnstellung 
sLen Beraich .onunen zu. Beispiel Phosphors aure sowxe 
Essigsaure oder andere organische sauren,wie zum 
Beispiel Zitronensaure oder WeinsSure, in Betracht, 

FUr die Anwendung z«r oxidativen FSrbung von Haaren 
vLischt .an das vorstehend beschriebene Haarfarbe- 
n^ittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit — " ^xxda- 
: ons.ittel und trHgt eine fUr die HaarfHrbebeh-d^^^^^ 
ausreichende Menge, je nach HaarfUlle, i« allge«.inen 
Zl 60 bis 200 g, dieses Gen.isches auf das Haar a«f . 

oxidations^ittel zur Entwiclclung der "aar^rbung 
Jconunen haupts.chlich Wassers.of fperoxxd oder de.sen 
Additionsverbindungen an Harnsl:off, Melamxn oder 
Natriur^borat in Form einer 3- bis 12-prozentigen, vor- 
zugsweise 6-prozentigen, w^rigen L5sung, 
Jtsauerstoff in Betracht. Wird eine 6-prozentxge 
wasserstoffperoxid-I^sung als 

det, so betragt das Gewichtsverhaltnxs zwxschen Haar 
'rr;e.ittel und Oxidationsmittel 5:1 bis 1:2, vorzugs- 
weise ^edoch 1:1. Grtiflere Mengen an Oxidatxonsn.ittel 
::.den'vor aUe» bei h«heren 

Haarfarbemittel oder wenn gleichzextxg — ^^^^^^^ 
Bleichung des Haares beabsichtigt ist verwendet Man laiit 
das Gen^isch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa ^0 bxs 45 
Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das Haar 
einwirlcen, spUlt sodann das Haar .it ^-ser aus und 
troOcnet es. Gegebenenfalls wird in. ^^^^^^^^^^^^^^^^ 
SpUlung mit einem Shampoo gewaschen und -entuell m^^ 
einer schwachen organischen SSure, wxe zum B^^-Pj^^ 
Zitronensaure oder Weins.ure, nachgespUlt. Anschlxeflend 
wird das Haar getrocknet- 



wo 94/08970 




PCr/EP93/02641 



11 



Die in den erfindungsgemaflen Oxidationshaarf arbemitteln 
verwendeten 4 ,5-Dianiino-pyra2olderivate der allgemeinen 
Formal (I) lassen sich sehr gut darstellen, indem man ein 
3,5-Dibrom-4-nitropyrazol der allgemeinen Formel (II) mit 
einem geeigneten Benzylhalogenid in Gegenwart von 
Natriumhydrid zur Reaktion bringt, anschliefiend das 
erhaltene i-Benzyl-3, 5-dibrom-4-nitropyrazolderivat der 
allgemeinen Formel (III) mit einem Amin umsetzt und das 
so erhaltene 5-Alkylamino-l-benzyl-3-brom-4-nitropyrazol- 
derivat der allgemeinen Formel (IV) katalytisch 
reduziert. 



€L a 



Br NO2 

^ 'a., 

(II) (III) (IV) (I) 



Das als Ausgangsmaterial benatigte 3 , 5-Dibrom-4-nitro- 
prazol (II) ist in der Literatur beachrieben und lURt 
sich leicht auf folgendem Weg darstellen: 

Nitrierung von Pyrazol mit SchwefelsSure/SalpetersSure 
liefert 4-Nitro-pyrazol in einer Ausbeute von 80 Prozent 
(R. Battel et al., Chem. Ber. 1577 (1955)). Durch 
mildere Bedingungen bei der Nitrierung erhSlt Mn 
N-Nitro-pyrazol in Ausbeuten von 84 bis 93 Prozent (H.J. 
Klebe et al., Synthesis 1973 . 294); das sich durch Ein- 
wirken von Schwef elsSure ebenfalls zum 4-llitro-pyrazol 
umlagern ISBt (R. HUttel et al., Chem. Ber. M» 1586 
(1955)). Bromierung von 4-Hitro-pyrazol nach der Vor- 
schrift von J.P.H. Juffermanns et al., J. Org. Chem. 
ii, 4656 (1986) liefert dann das 3,5-Dibrom-4-nitro- 
pyrazol ( II ) • 
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„.ch d». .r£ind»n,.,»»B.n vcrfahran UBt sich das 
",5-Oibr«.-4-nitro.pyr»ol zu den neuen 

™setzen, wobei Rl ein.n Halogen-, Alkyl 
Alko»yrest dar.tellt. Die EinfUhrung dleser 

B.l.pieX die verbi.du„,en der .U,e»..ne„ ror«.X 
,m, durch UMetzung der Vetbind«ng (ID m^t 
B.«i«Bhydrid in Diethyl for^amid durch 8«gabe der 
::"p"cLd.n Ben.,lhaXo,e„id. erhaiten -'^»- 
::;.„'d.r. Vo«.il die... R..k.io«s.chrit«. Uegt vcr 
allem in der iaoMrenreinen Daretellung der 
:.in.i^-.ub..i«ier«n Pyrazol. der aUge«ine„ Ponaei 

(HI)- 

Durch AustauBCh eine. Br««t».. in der verblnd»n, (III) 
^Iflt «an die Pyraeolderiv.te der allge^inen Ponael 
,Z ^n der »X die vor.teh.nd «,ge,e.>ene Bedeutung 
Ut, «»hrend k3 einen Ci-C4-*l^yX-, 

BenzyXreet daxsteXl.. Der An«.u,=h de. Brom- 
: ™. erfcxgt hierbei durch .in.ir.ung einer «.«ri^n 

Oder .X.ohoXi.chen «.un, d.^ TiTe rei^-t^^Si.: 
HydroxyaXkyX-oder BeniyXaBin.. Bei dxeee 
.=hri« wtrd .uesohXleSlich das Bro«ato» in S-SteXlung 
::^r.«:ch., .c da» .uch in die.e„ Bea.rion.schri« nur 
i«»»renreine Verbindungen entetehen. 

«rch .a«Xyti.che R^lukticn l...en .ich die verbindun- 
L der eiXge^inen For-eX (IV) .0 unterachxedlichen 

diesem Verfahren ist es insbesondere 
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iiberraschend, dafl der substituierte Benzylrest der 
verbindungen der allgemeinen Fennel (IV) nicht reduktxv 
entfernt wird. In, Gegensatz hierzu wurden bei Verglexchs- 
versuchen mit Verbindungen der Fonnel (IV), be. denen Rl • 
wasserstoff darstellt, nach Reduktion in alien FSllen 
4,5-Dia«ino-pyrazole, die in der 1-Position ein Wasser- 
stoffatom trugen, erhalten. 

IM Falle der verbindungen der allgemeinen Formel (IV), 
bei denen r3 einen Benzylrest oder einen tertifiren 
Butylrest darstellt, gelangt man nach reduktiver 
Entfemung dieser Reste zu 4,5-Diamino.pyrazol.derivaten, 
die nach wie vor in 1-Stellung einen substituierten 
Benzylrest tragen. 

Prinzipiell konnte man zu entsprechenden Verbindungen 
der Formel (IV) auch gelangen, wenn bei der Herstellung 
der verbindungen der allgemeinen Formel (III), das sxch 
in 5-Stellung bef indliche Bromatom gegen eine Aminogruppe 
ausgetauacht verden k6nnte. Diese Reaktion vmrde aber bex 
den ublichen Reaktionsbedingungen nicht beobachtet, auch 
bei erhShtem Druck gelingt die Einfiihrung einer 
Aminogruppe nicht in prSparativen Ausbeuten. 

Die Salze der Verbindungen der Formel (I) sind durch Um- 
setzung mit organischen Oder anorganischen Sauren oder 
Basen erh&ltlich. 

Die Bntwicklersubstanzen der Formel (I) sollen in dem 
Haarfarbemittel entweder als freie Basen oder in Form 
ihrer physiologisch vertrSglichen Salze mit anorganischen 
Oder organischen Sauren, wie zum Beispiel Salz.iiure, 
Schwefelsaure, PhosphorsSure, EssigsSure, PropionsSure , 
Milchsiure Oder ZitronensSure, eingesetzt werden. Die 
verbindungen der Formel (I) sind gut in Wasser loslich 
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und sie weisen zusatzlich eine ausgezeichnete Lager- 
stabilitat, insbesondere als Bestandteil der hier 
beschriebenen Haarf arbemittel, auf . 

Das erfindungsgemafle Haarfarbemittel mit einem Gehalt an 
4,5-DiaiBinopyrazolderivaten als Entwicklersubstanzen 
ermSglicht HaarfSrbungen mit ausgezeichneter Farbecht- 
heit, insbesondere was die Licht-, Wasch- und Reibeecht- 
heit anbetrifft. 

Hinsichtlich der fHrberischen Eigenschaften bieten die 
erfindungsgemaflen Haarfarbemittel MQglichkeiten, die 
weit iiber einen Ersatz der Ublicherweise verwendeten 
4-Aminophenole hinausgehen. So lassen sich brillante 
Rottane mit auflerordentlicher Farbtiefe erzeugen, wie 
sie mit den gSngigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
sind. Neben dieser Anwendung im hochmodischen Bereich 
k8nnen aber auch durch die Verwendung in Kombination mit 
geeigneten Kupplungskomponenten nattirliche Farbt6ne 
erzeugt werden, ohne daB eine weitere Entwicklungs- 
komponente vom Typ der p-Phenylendiamine erforderlich 
ware. 

Die sehr guten farberischen Eigenschaften der Haarfarbe- 
mittel gemafl der vorliegenden Anmeldung zeigen sich 
weiterhin darin, dafl diese Mittel eine Anfarbung von 
ergrauten, chemisch nicht vorgeschadigten Haaren 
problemlos und mit guter Deckkraft erroOglichen. 

Gegenstand der vorliegenden Pa tent anmeldung sind ferner 
die neuen 4 , 5-Diaminopyrazolderivate der allgemeinen 
Formel (I), wobei insbesondere 
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4 , S-Diamino-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol , 

4 ', 5-Diamino-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol , 

4 , 5-Diamino- 1- ( 4 ' -methylbenzyl ) -pyrazol , 

4,5-Diamino-l-(4'-chlorbenzyl)-pyrazol, 

4-Ainino-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -S-methylajnino-pyrazol und 

4-Amino-5- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-1- ( 4 • -methoxybenzyl > - 

pyrazol zu nennen sind. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der 
Erfindung naher erlautern. ohne ihn darauf zu beschran- 



ken. 
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Herstellungsbeispiele 

Beispiel li Synthase von l-Ben«yl-3r5-dibrom-4-nitro- 
pyrazolen der allgenelnen Foxnel (III) 

Allgemeine Vorschrift 

Zu 1,75 g (70,0 ininol) Natriumhydrid (96 % in 150 ml 
absolutem Diraethylformamid (DMF) ) werden uber einen Zeit- 
raum von 1 Stunde 19,0 g (70,0 mmol) 3, 5-Dibroin-4-nitro- 
pyrazol in 90 ml absolutem DMF getropft. Man beobachtet 
eine Erwarmung der Reaktionslosung und starke Gasent- 
wicklung. Sobald sich die Gasentwicklung gelegt hat, 
liegt eine klare orangene L6sung vor. Nun werden 70,0 
mmol Benzylhalogenid in 30 ml DMF zugetropft und es 
wird 3 Stunden auf 80 •Celsius erhitzt. Das Ldsungs- 
mittel wird im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand 
aus Methylenchlorid umkristallisiert . 

I, 3 , S-Dibrom- 1 - f 4 ^ -me tihoxvbenzol > -4-nitro-pyirazol 
Benzylhalogenid: 4-Methoxybenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 21,7 g (79 
Prozent der Theorie) 3,5-Dibrom-l-(4 '-methoxybenzyl)-4- 
nitro-pyrazol rait einem Schmelzpunkt von 115 bis 118 Grad 
Celsius . 



iH-NMR (60 MHz), DMSO-ds*/* 



MS (70 eV):m/e= 393 (M+) 



3,78 (s; 3H; OCH3)? 
5,30 (s; 2H? -CH2-) 
und 7,07 ppm (m; 4H; 
Ph-H) 



# 
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II. 3 . 5-Dibrom-l> ( 3 ' -methoxvbenzvl ) ■>4 -ni,liro>Dvra2ol 
Benzylhalogenid : 3-Methoxybenzylchlor id 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 26 g (96 Pro-- 
zent der Theorie) 3,5-Dibrom-l-(3'-methoxyben2yl)-4-ni- 
tropyrazol mit einem Schmelzpunkt von 130 Grad Celsius - 



MS (70 eV):m/e= 393 (M-**) 

III. 3 . S-Dibrom- 1> / 4 ' -Methvlbenzvl ) -4-nit;ro-pyy^zo; 
Benzylhalogenid : 4-Methylbenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 18 g (68 Pro- 
zent der Theorie) 3,5-Dibrom-l-(4 '-methylben2yl)-4-nitro- 
pyrazol mit einem Schmelzpunkt von 108 Grad Celsius, 

iH-NMR (300 MHz, DMS0-d6 ) 5<f« 2,28 (s; 3H; -CH3); 



iH-NMR (MHz), DMS0-d6:<r= 



3,74 (s; 3H; OCH3); 
5,48 (s; 2H; -CH2)- 



6,76-6,93 (m? 3H; 3H; 
Ph-H) und 7^30 ppm 
(dd; J=8H2; IH; Ph-5H) 



5,45 (s? 2H; -CH2-) 
und 7,18 ppm (m; 4H; 
Ph-H) 



MS (70 eV)m/e« 375 (M+) 
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IV. 3 . S-Dibrom- 1- ( 4 ' ^Chlorbenzv l ^ ->4-nitro-Pvrazol 
Benzylhalogenid : 4-Chlorbenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhSlt man 25 g (91 Pro- 
zent der Theorie) 3,5-Dibrom-l-(4 '-chlorben2yl).4-nitro- 
pyrazol mit einem Schmelzpunkt von 109 Grad Celsius. 

iH-NMR (300 MHz, DMS0-d6):<^ 5f51 (s; 2H; -CH2); 

7,28 (d; J=8,4 Hz; 2H; 
Ph-3H und Ph-5H) und 
7,75 pirni (d; J=8,4 Hz; 
2H; Ph-2H und Ph-6H) 

MS (70 eV):iii/e= 395 (M+) 

Belspiel 2 J Synthese von 5-AUcylainino-l-benzyl-3-brcwn- 
4-nitro-pyrazolen der allgemeinen Formel 
(IV) 

I. Darstelluna von 3-Brom-l -/ 4 ^ ^methoxvbenzvl 
Tn^i>hYlainino-4-nilirQOvrazol 

3,93 g (10,0 mmol) 3,5-Dibroin-l-(4 '-inethoxybenzyl)-4- 
nitropyrazol warden unter Ruhren mit 100 ml einer 40- 
prozentigen wafirigen Methylaminl5sung (1,28 mol) ver- 
setzt. Man beobachtet eine Farbanderung der Reaktions- 
lasung nach gelb. Die Reaktionsmischung wird iiber Nacht 
bei 60 Grad Celsius geruhrt. Man extrahiert die 
gelb-orange L5sung, aus der bereits eine gelbe Substanz 
auskristallisiert ist, dreimal mit je 200 ml Essigester, 
trocknet iiber Calciumchlorid und filtriert den Sligen 
Riickstand Qber Kieselgel mit Methylenchlorid. 
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Ausbeute: 2,54 g (75 Prozent der Theorie) 3-Brom-l-(4 - 
methoxybenzyl ) .5-methylainino-4-nitropyrazol in Form 
gelber Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 144 bis 147 
Grad Celsius. 

IH-HMR (60 KHZ, DMS0-d6 ) .(f- 7,67 (q; IH; J=6 HZ; 

- NH; mit D2O aus- 
tauschbar), 7,00 (m; 
4H; Ph-H), 5,33 (s; 
2H; -CH2PH-OCH3) 3,72 
(s; 3H; -OCH3) und 
3,05 ppm (d; 3Hf 
J»6Hz; -CH3) 

MS (70 eV)m/o= 342 {M+) 



II. 



^ A > -n.oi-hoxvh '^ nryi ' -4-nitropvragQt 



4 00 g (10,0 nunol) 3,5-Dibrom-l-(4 '-methoxybenzyl)-4- 
nltropyrazol warden in 30 ml Ethanol mit 0,61 g (10,0 
r^ol) Ethanolamin versetzt und bei 70 Grad Celsius uber 
Nacht gertthrt. Ein angefertigtes Dunnschichtchromatogramm 
zeigt, daB eine ungefShr 50-prozentige Umsetzung erfolgt 
ist. Es warden weitere 0,60 g (10,0 mmol) Ethanolamin 
zugesetzt und 2 Stunden bei 70 Grad Celsius geriihrt. Hun 
ist im Dunnschichtchromatogramm (Laufmittelt Methylen- 
chlorid) neben wenig Edukt ein einziges Reaktionsprodukt 
zu finden. Man gieJit die Reaktionsmischung auf Wasser, 
wobei eine gelbe Substanz kristallisiert. die abgesaugt 



wird. 
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Ausbeute; 3,39 g (91 Prozent der Theorie) 3-Broin-5-(2-hy- 
droxyethylamino ) - 1- ( 4-niethoxybenzyl ) -4-nitropyra2ol mit 
einem Schnelzpunkt von 112 Grad Celsius. 

iH-NMR (60 MHz, DMS0-d6):Cr= 7,50 (s; breit; IH; 

-NH? mit D2O 
austauschbar ) , 7,05 
(m; 4H; Ph-H) , 5,34 
(s: 2H; CH2-Ph-OCH3 ) , 
5,00 (s; breit; IH; 
-OH; mit D2O 
austauschbar ) , 3,75 
(s; 3H; -OCH3) und 
3,45 ppm (m; 4H; 
-CH2-CH2-) 

MS (70 eV):m/e« 372 (M+) 

III. Svnthese von 3-Brom-5*tert-butv lamino-l-r 4 * - 
methoxvbenzvl > -4 ' -n itropvrazol 

0,50 g (1,28 mmol) 3,5-Dibrom-l-(4'-methoxybenzyl)-4- 
nitropyrazol werden in einer L5sung von 10 g tert- 
Butylamin in 40 ml Ethanol 20 Stunden unter Ruckflufl 
erhitzt, Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung gie/it 
man in 100 ml Wasser und extrahiert dreimal mit je 50 ml 
Essigester. Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulf at wird 
einrotiert und der Riickstand an Kieselgel mit Dichlor- 
methan adsorptiv filtriert. 



wo M/08970 



PCr/EP93/02641 

21 



j^,^, 490 «g (99 Prozent der Theor.e) S-Bro.-S-ter. 
butylamino-l-(4'-n.ethoxybenzyl)-4-nitropyrazol als 
bligelbe Kristalle «it eine. Sch»elzpunlct von 72 Grad 
Celsius. 

Ph-H), 5,32 (s; in, 
N-H; mit D2O 
austauschbar ) , 5,22 
(s; 2H; lN-CH2-)i 3,70 
(s; 3H; OCH3) und 
1,18 ppm (s; 9H; 
-C(CH3)3) 

MS (70 eV)im/e« 394 (M+) 

4 00 g (10,0 nunol) 3,5-Dibrom-l-(4'-methoxybenzyl)-4- 
nltropyLzol warden in 30 «1 Ethanol «it 11.0 g (100 
^cl) Benzyl««in versetzt. Man erhitzt 3,5 Stunden zu» 
Sieden. Man gieflt die Reaktionsmischung au£ 100 ml 
Leer und extrahiert zwei^al .it 3e 100 .1 Essxgester. 
Nach Trocknung mit Magnesiumsulfat filtriert man den 
eiigen RUckstand adsorptiv an Kieselgel mit Hexan/ 
Chloroform (1:2). 

Ausbeute: 4.13 g (99 Prozent der Theorie) 5-Benzyl- 
■amino-3.brom-l- ( 4 • -methcxybenzyl ) -4.nitropyrazol m.t 
Tl Sc^elzpunkt von 125 bis 127 Grad Celsius (Hexan/ 
Chloroform 1:2) 
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iH-NMR (60 MHz, DMS0-d6):(r= 



7,93 (t; IH; J=6Hz; 
-NH; mit D20 aus- 
tauschbar) 7,40-6,80 
(mj 9H; Ph-H) , 5,15 
(s; 2H; CH30-Ph-CH2 ) , 
4,58 (d; 2H; J-6Hz; 
-NH-CH2-; nach D2O- 
Austausch 8) und 3,73 
ppm (s; 3Hz? -OCH3) 



MS (70 eV):ii»/e» 418 (M+) 



V. pY"^hftBe vo n s-Ban«vlamino-3-broin-l-f4'-mat^Yl- 

15 g (40 imnol) 3,5-Dibrom-l-(4'-methylbenzyl)-4-nitro- 
pyrazol warden in 120 ml Ethanol mit 15 ml Benzylamin 
versetzt. Nach 1 Stunde ErwSrmen wird auf Eis gegossen, 
abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 10,0 g (62 Prozent der Theorie) S-Benzylaminc 
3-brom-l-(4'-methylbenzyl)-4-nitro-pyrazol mit einem 
Schmelzpunkt von 108 Grad Celsius. 



iH-NMR (300 MHZ, DMS0-d6) 



2,29 (s; 3H? -CH3); 
4,54 (d; J-6,4Hz; 2H; 
NH-CH2-; nach D2O- 
Austausch s); 5,51 (s 
2H; 1-CH2); 7,15-7,35 
(m; 9H; Ph-H) und 
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8,00 ppm (t, J-6r4 
Hz; IH; NH; tauscht 
mit D20 aus) 



MS (70 eV)$ni/e« 400 (M+) 

VI. Svnthese von 5>Be n2vlainino-3>broin>l- ( 4 ' -chlor- 
ben2vl^-4-nitropvra201 

9,88 g (25 mmol) 3,5-Dibroin-l-(4'-chlorbenzyl)-.4-nitro- 
pyrazol werden in 50 ml Ethanol mit 15 ml Benzylamin 
1 Stunde erwarmt. Man giefit auf Eis, saugt ab und 
kristallisiert aus Ethanol um. 

Ausbeutex 8 g (76 Prozent der Theorie) 5-Benzyl- 
amino-3-brom- 1- ( 4 ' -chlorbenzyl ) -4-nitro-pyrazol mit einem 
Schmelzpunkt von 139 bis 141 Grad Celsius. 

iH-NMR (300 MHz, DMS0-d6):<r= 4,54 (d; J=5,4Hz; 2H; 



NH-CH2-; nach D2O- 



Austausch s), 5,23 (s; 
2Hj 1-CH2-); 7,10-7,38 
(m; 9H; Ph-H) und 8,00 
(t; IH; «NH; tauscht 



mit D2O aus) 



MS (70 eV):m/e= 421 (M+) 
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VII. .nn T^.^^^»-^-brnn,-1-fV-methoxY- 

|.^« ,Y^ )-A-nitr "-rvgazol 

7,8 g (20 nunol) 3,50ibrom-lH3 '-n.ethoxybenzyl)-4-nitr^ 
p;raLl warden 1 Stunde 15 «1 Benzylamln auf 80 Grad 
Celsius erwamt. Man gieflt auf Eis, saugt ab und 
kristallisiert aus Ethanol urn. 

...beute: 5,8 g (70 Prozent der xheorie) 5-Ben.yla«ino-3. 
'^;^;;;;:T:;;'-™ethoxybenzyl)-4.nitro.pyrazol mxt exnem 
Schmelzpunkt von 98 Grad Celsius. 

^ ^ s yi^ A 54 fd: J=6*0 Hz; 2H; 

IH-NMR (300 MHZ, DMSO-de) ^cT- ^'^4 (a, , 

NH-CH2- nach D2O- 
Austausch s); 5,19 (s; 
2H; 1-CH2-)J 6,00-7,33 
(m; 9H; Ph-H) und 8,02 
(t; J=6,0Hz; IH, NH; 
tauscht mit D2O aus) 



MS 



(70 eV):m/e= 417 (M"*") 



Beispiel 3, synthase von i-Benzyl-4 , 5-dia«ino-pyrazolen 
der allgemeinen Formel (I) 

Hydrierung von 5.Al)cyla«ino-l-benzyl-3-broi»-4-ni1:ro- 
pyrazolen der allgemeinen Formel (IV). 
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Alloemeine Vors ehrift A; 

Das i-Al)cyl-5-aininoalkyl-3-brom-4-iiitropyrazol wird mit 
130 ml Ethanol und 2 Spatelspitzen eines Palladium/ 
Aktivkohle-Katalysators (10 %) in den Autoklaven 
(250 ml) uberfuhrt und wShrend des angegebenen Zeitraumes 
bei 50 bar Wasserstof fatroosphSre und Raumtemperatur (20 
bis 30 Grad Celsius) geriihrt. Nach Reaktionsende saugt 
man mit einer Wasserstrahlpumpe die Reaktionsmischung in 
einen Glaskolben und filtriert sofort uber eine 
Glasfritte. Das Filtrat wird mit einer aquimolaren Menge 
konzentrierter Schwefelsaure (97 %) versetzt. 

I. fi^i-hc^se vQ P d-AMtno-l-f^'-'n^thoxvbPnzvlWS-methYl- 
aminoDvrazol 

1,04 g (3,00 mmol) 3-Brom-l-(4'-methoxybenzyl)-5-methyl- 
amino-4-nitro-pyrazol werden 2 Stunden analog Vorsehrift 
A hydriert. Man versetzt mit 0,30 g (2,80 mmol) konzen- 
trierter Schwefelsaure (97 Prozent). Nach Einengen erhait 
nan 0,86 g (87 Prozent der Theorie) 4-Amino-l-( 4 ' - 
methoxybenzyl)-5-methylamino-pyrazol-hydrosulfat in Form 

eines Ols. 



iH-NMR (60 MHz, DMSO-d^scf- 



9,60-7,73 (s? breit; 
7Hj -NH; -NH2f H2SO4 ; 
mit D2O austauschbar ) , 
7,51 (s; IH; 3-H) , 
7,02 (m; 4H; Ph-H) , 
5,13 (b; 2H; -CH2-Ph- 
OCH3), 3,70 (s; 3H; 
-OCH3) und 2,80 ppm 
(s; 3H; CH3NH-) 



MS (70eV):m/e= 232 (M+) 
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II. Svnthese von 4-Ajnino-5-f 2 ' -hvdroxvethvlamino^-l- 
r 4 ' -methoxvb enzyl \ -ovrazol 

1,04 g (2,80 mmol) 3-Broin-5-(2 '-hydroxyethylaInino)-l- 
(4'-lnethoxybenzyl)-4-nitropyra^ol werden 3 Stunden 
analog Arbeit svorschrift A hydriert. Man erhalt 0,81 g 
(80 Prozent der Theorie) 4>Ainino-5- (2 '-hydroxyethyl- 
amino) -l-( 4 ' -methoxybenzyl )-pyrazol-hydrosul£at in Form 

eines fils. 

iH-NMR (60 MHz, DMS0-d6 ) 8,66-3,83 (s; breit; 

9H; -NH? -NH2-0H, 
H2SO4 mit D2O aus- 
tauschbar), 7,37 (s; 
IH; 3-H), 7,00 (xn; 
4H; Ph-H), 5,13 (s; 
2H; CH30-Ph-CH2-) , 
3,73 (s; 3H; -OCH3) 
und 3,67-3,32 ppm (m; 
4H; -CH2-CH2-) 

MS (79 eV):m/e» 262 (M+) 

III. Svntihese v on 4 , 5-Diami no- 1- M ' -methoxvbenzyl) - 
pvrazol 

a) 1,00 g (2,40 nunol) 5-Ben2ylainino-3-brom-l-(4'- 

methoxybenzyl)-4-nitropyrazol vrerden 3 Stunden lang 
analog Vorschrift A hydriert. 
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Ausbeute: 590 mg (78 Prozent der Theorie) 4 , S-Diamino- 
1- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -pyrazolhydrosulfat mit einem 
Schmelzpunkt von 186 bis 187 Grad Celsius. 

IH-NMR (60 MHZ, DMS0-d6):<r= 9,10-5,51 (s; breit; 

7H; 2 -NH2; H2SO4; mit 
D2O austauschbar ) , 
7,30 {s; IH; 3-H) , 
7,05 (in; 4H; Ph-H), 
5,12 (s; 2H; CHsO-Ph- 
CH2-) und 3,73 ppm 
(s; 3H; -OCH3) 

MS (70 eV):m/e= 218 (M+) 

b) 260 mg (0,68 mmol) 3-Broin-5-tert-butylamino-l- 

(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyrazol warden in 100 ml 
absolutem Ethanol mit 2 Spatelspitzen Palladium- 
Aktivkohle-Katalysator versetzt und 2 Stunden bei 50 
bar und Raumtemperatur hydriert. 

Ausbeute t 170 mg (79 Prozent der Theorie) 4,5-Diamino- 
l-( 4' -methoxybenzyl )-pyrazol-hydro8ul fat vom Schmelzpunkt 

186 bis 187 Grad Celsius. 
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IV, Synthase von 4 . S-Diamino-l- ( 3 ' -methoxvbenzvl ) - 
pyrpizol 

1,64 g (4 mmol) 5-Ben2ylamino-3-brom-l- ( 3 ' -methoxy- 
benzyl) -4 -nitro-pyrazol werden 4 Stunden analog Vor- 
schrift A hydriert, Man erhfilt 1,0 g (82 Prozent der 
Theorie) 4 , S-Diamino-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazolhydro- 
sulfat mit einem Schmelzpunkt von 185 Grad Celsius (unter 
Zersetzung) • 

iH-NMR (300 MHz, DMS0-d6):<^ 7,43 (s; IH; 3-H), 

7,23 (dd; J=7,2Hz und 
8,1 Hz; IH; Ph-3H) ; 
6,84 (d; J*8,3Hz; IH; 
Ph-4H); 6,73 (s; IH; 
Ph-IH); 6,71 (d; 
J»7Hz; IH; Ph-2H); 
6,5-5,5 (s; brelt; 6H; 
NH2; H2SO4; tauscht 
mit D2O aus); 5,18 (s; 
2H; und 3,70 

ppm (s; 3H; -OCH3) 

MS (70 eV):m/e= 218 (M+) 

V. Svnthese von 4 .5-Diamino-l-M' -inethvlbenzvl)- 
pvrazol 

3,0 g (7,5 ramol) 5-Benzylamino-3-broin-l-( 4 '-methyl- 
benzyl )-4-nitropyrazol werden 4 Stunden analog Vorschrift 
A hydriert. Man erhalt 1,90 g (84 Prozent der Theorie) 
4,5-Diamino-l-(4 '-methylbenzyl)-pyrazolhydrosulfat mit 
einem Schmelzpunkt von 163 bis 167 Grad Celsius (unter 
Zersetzung) • 
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iH-NMR (300 MHZr DMS0-d6 ) 



7,31 (s; IH; 3-H), 
7,21-7,05 in; 4H; 
Ph-H); 5,8-6,7 (s? 6H? 
NH2; H2SO4; tauscht 
mit D2O aus); 5,12 (s? 
2H; -CH2-) 2,26 
ppm (s; 3H; -CH3) 



MS 



(70 eV):in/e- 202 (M+) 



VI. -., ir- ^^-nn,„inn 1 f l' r MorhBnryn-PY»r«9^ 

3 15 g (7.5 «mol) 5-Benzylaraino-3-bron.-l-(4 '-chlor- 
;i y!)-.-ni.ropyra.ol werden 3 

A hydriert. Man erhalt 2 g (82 Pro.ent der T'^^o"*) 
t,5-Dia™ino.l.(4'-chlorbenzyl)-pyrazolhydrosulfat«xt 

einem Schmelzpunkt von 188 Grad Celsius (unter 
zersetzung) . 

7,13-7,39 (in; 5H; 3-H 
und Ph-H) ; 6,0-6,8 (s; 
breit; 6H; NH2; H2SO4, 
tauscht mit D2O aus) 
und 5,12 ppm (s; 2H; 
-CH2-) 



IH-NMR (300 MHz, DMS0-d6)J<r- 



MS (70 eV):ro/e= 222 (M+) 



FQr samtliche NMR-Spektren gilt: 

s Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q - Quartett, 
m s Multiplett 
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Haarfiirbebeispiele 


Beispiel 4t 


Haarf arbeaittel in Gelfonn 


1,51 g 


4 , 5-Diainino-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol- 


0,65 g 
0,15 g 
5,00 g 

1,00 g 
10,00 g 


hydrosulfat 

5 -Aniino-2 -methylphenol 
Natriumsulf it 

Laurylalkohol-diglycolethersulfat-Natrxum- 
salz (28-pro2entige waflrige LSsung) 
Hydroxyethylcellulose, hochviskoB 
AmiDoniak (22-prozentige wSflrige L5sung) 




Wasser 


100,00 g 





50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor 
dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlbsung 
(Zprozentig) veraiacht und das Gemisch anschlieBend auf 
blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwxrkze.t. 
von 30 Kinuten bei 40 Grad Celsius vird das Haar n>it 
wasser gespiilt und getrocknet. Das Haar hat exne 
intensive leuchtende rotorange Farbung erhalten. 



Beispiel 5: 


Haarf&rbel68ung 


1,60 g 


4 , 5.Diainino-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol- 


0,45 g 
0,30 g 


hydroBulfat 
3-Aminophenol 

2-A«ino-4- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-anisol- 


10,00 g 
10,00 g 


sulfat 

Laurylalkohol-diglycolethersulfat-Natrium- 
salz (28-prozentige wSflrige Ldsung) 
Ammoniak (22-prozentige wSflrige LSsung) 


77.65 a 
100,00 g 


Hasser 
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Man vennischt kurz vor dem Gebrauch 50 g des vorstehend 
beschriebenen Haarfarbemittels mit 50 g Wasserstoff- 
peroxidiesung (6-prozentig) und ISflt die Mischung 30 
Minuten bei 40 Grad Celsius auf blonde Naturhaare exn- 
wirKen. Das Haar wird .it Nasser gespUlt und 9etroc.net. 
Das Haar ist in einem modischen Bordeauxton gefSrbt. 

Beispiele 6 bis 23s Haarfarbelfisungen 

Es werden HaarfarbelSsungen folgender Zusammensetzung 
hergestellt: 

0,025 mol Entwickler nach Tabelle 1 
0,025 mol Kuppler nach Tabelle 1 
10,00 g Laurylalkohol-diglycolethersulfat-Natrxum- 

salz (28-prozentige wSflrige LSsung) 
10,00 g Ammoniak (22-prozentige wSflrige Lfisung) 

100,00 g 

Die Haarf arbel58«ngen werden gemaB Beispiel 5 zubereitet 
und auf zu 90 Prozent ergraute, menschliche Haare aufge- 
tragen. Die resultierenden FSrbungen sind in Tabelle 1 
dargestellt . 
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Tabelle Is 



Bsp. 


Entwickler 
der Forme 1 
(I) aus Her- 
s tel lungs - 
beispiel 


Kuppler 


Farbe 


6 


3/1 


5-Amino-2-inethyl -phenol 


leuchtend rot 


7 


3/II 


5-Amino-2-methyl-phenol 


rot 


8 


3/III 


5 -Amino-2 -methyl -phenol 


leuchtend 
orange 


9 


3/IV 


S-Amino-2-methyl-phenol 


leuchtend 
orange 


10 


3/V 


3-Amino-phenol 


rot 


11 


3 /VI 


3 -Ami no -pheno 1 


leuchtend rot 


12 


3/1 


2-Amlno-4- ( 2 ' -hydroxy- 
ethyl ) amino-anisol- 
sulfat 


blauviolett 


13 


3/II 


2-Amino-4- ( 2 ' -hydroxy- 
ethyl ) amino-anisol- 
sulfat 


violett 


14 


3/III 


2-Amino-4- ( 2 ' -hydroxy- 
ethyl ) amino-anisol- 
sulfat 


dunkelviolett 


15 


3/IV 


2-Amino-4- ( 2 ' -hydroxy- 
ethyl ) amino-anisol- 
sulfat 


dunkelviolett 


16 


3/V 


4- ( 2 ' -hydroxyethyl ) - 
amino- 1 , 2-methylendi- 
oxybenzol 


dunkelrot 


17 


3 /VI 


4- ( 2 ' -hydroxyethyl ) - 
amino- 1 , 2-methylendi- 
oxybenzol 


dunkelrot 


IB 


3/1 


OL-Naphthol 


braunrot 
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Fortsetzung Tabelle 1: 



Bsp. 


Entwickler 
der Forroel 
( I ) aus Her- 
stel lungs- 


Kuppler 


Farbe 


19 


3/II 


•^-Naphthol 


violett 


20 


3/III 


o<-Naphthol 


leuchtend 








violett 


21 


3/IV 


o<--Naphthol 


leuchtend 








violett 


22 


3/V 


^-Naphthol 


leuchtend 








violett 


23 


3 /VI 


c(-Naphthol 


hellviolett 
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Patentanspriiche 



I. Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der 

Basis einer Bntwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombi- 
nation, dadurch gekennzeichnet, dafl es als Entwick- 
lersubstanz ein 4 , S-Diaminopyrazol der allgeioeinen 
Formel (I) 




m der Rl Halogen, Alkyl «it 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen oder Alkoxy mit I bis 4 Kohlenstof fatomen 
darstellt und r2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet oder dessen physiologisch 
vertr&gllche, wasserlttsliche Salze enthait. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Entwicklersubstanz der allgemeinen Formel (I) 
ausgewahlt ist aus 4,5-Diainino-l-(4'-«ethoxybenzyl)- 
pyrazol , 4 , 5-Diamino-l- ( 4 • -methylbenzyl ) -pyrazol , 

4 , 5-Diamino-l- (4 ' -chlorbenzyl ) -pyrazol und 
4 , 5-Diamino-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol . 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die Entwicklersubstanz der Formel (I) in 
einer Menge von 0.01 bis 3,0 Gewichtsprozent enthal- 
ten ist. 



I»Cr/EP93/0264I 

WO 94/08970 

35 



4 Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Kupplersubstanz ausgewhhlt 
ist ausot-Naphthol, Resorcin, 4-Chlorre8orcin, 4.6- 
Dichlorresorcin, 2-Methylresorciii, 2-Ainino-4-(2'- 
hydroxyethyl ) amino-anisol , 5-Amino.2-inethylphGnol . 
3-An,ino-2-inethylphenol , 4-Hydroxy-l , 2-«ethylendioxy- 
benzol, 4-AiBino-l,2-methylendioxybenzol, 4-(2'-Hydro- 
xyethyl)a«ino.l,2-methylendioxybenzol, 2 ,4-Diainino- 
phenetol, 2,4-Diainino-5-methylphenetol, 2 ,4-Diamino- 
benzylalkohol, m-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxy- 
ethanol, 4 -Hydroxy indol, 3-Amino-5-hydroxy-2 , 6-di- 
«ethoxypyridin und 3,5-Dia«ino-2,6-di«ethoxypyridin. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daii die Gesamtmenge der Entwickler- 
substanz-Kupplersubstanz-Kombination 0,1 bis 5,0 

Gewichtsprozent betrSgt. 

Mittel ndch einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB es eine zusStzliche Farb- 
komponente enthait, die ausgewihlt ist aus 6-An.ino- 
2-roethylphenol, 2-Ainino-5-inethylphenol, Diamond 
Fuchsine (CI. 42 510), Leather Ruby HF (C.I. 42 
520), 2-Hitro-l,4-diaminobenzol, 2 -Amino- 4 -nit ro- 
phenol, 2-Amino-5-nitrophenol, 2-Amino-4,6-dinitro- 
phenol , 2-Amino-5- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-nitrobenzol , 
2-Methylamino-5-bis- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-nitro- 
benzol. Acid Brown 4 (C.I. 14 805), 1,4-Diamino- 
anthrachinon und i.4,5,8-Tetraaminoanthrachinon. 



6. 



wo 94/08970 




PCT/EP93/02641 



7. 4r5-Diainino-pyrazole der allgemeinen Formel (I) 




in der Rl Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f- 
atomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstof fatoinen 
darstellt und r2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet. 

8 • 4 , 5-Dlamlno-l- ( 4 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol 

9. 4,5-Oiamino-l-(4 '-methylbenzyl)-pyrazol 

10 . 4 , 5-Diamino-l- ( 4 ' -chlorbeiizyl ) -pyrazol 

11 . 4 , 5-Diamino-l- ( 3 ' -methoxybenzyl ) -pyrazol 

12 . 4-Ainino-l- ( 4 ' -roethoxybenzyl ) -5-methylamino-pyrazol 

13 . 4-Amino-5- { 2 ' -hydroxyethyl ) amino-1- ( 4 ' -methoxy- 
benzyl ) -pyrazol 
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14. verfahren zur Herstellung der Verbindungen gem&B An- 
spruch 7, dadurch gekennzeichnet. dafl man 3.5-Dibrom- 
4-nitropyrazol mit einem geeigneten Benzylhalogenid 
in Gegenwart von Natriumhydrid zur Reaktion brxngt, 
anschlieflend das erhaltene l-Benzyl-3,5-dibrom-4-ni- 
tropyrazolderivat mit einem Amin umsetzt und das so 
erhaltene 5-Alkylamino-l-benzyl-3-brom-4.nitropy- 
razolderivat katalytisch reduziert. 
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